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worin Ri und Rg AlkyI, OH, CF3, Oder Cyanelhyl, A vorzugs- 
weise -COOH, R3 u.a. Alkoxycarbonylalkoxy, hohermolekula- 
^ res {>Ci2)Alkoxy, Alkylcarbonylalkoxy odor Nitrobenzyl be- 
^ deuten, sind wertvolle Herbizide und Wachstumsregulatoren. 
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HOE 85/P 056 Dr.Ta/mU 



Phosphorhaltige fujktionelle Essigsaurederivate, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und sie enthaltende herbizide, wachs- 
tumsregulierend e Mittel 

In der japanischen Anmeldung 54.089027 wird das Phosphono- 
glycin der Pormel (HO)2P(0)CH(NH2))COOH als Vertindung mit 
herbiziden Eigenschaften beschrieben. Pernor sind aus der 
DE-OS 32 38 958 zahlreiche Derivate der Dimethylphosphinoyl- 
hydroxyessigsaure (CHj)2P(0)CH(0H)C00H und verwandter Ver- 
bindungen bekannt. 

Es wurde nun gefunden, dafl zahlreiche weitere phosphorhal- 
tige funktionelle Derivate der Essigs'iure eine ausgezeich- 
nete herbizide und wachstunsregulierende Wirkung besitzen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der allge- 
neinen Pornel I 



vorin 

und R^ unabhangig voneinander (C^-C^)-Alkyl, OH, CF3 oder 
Cyanethyl , 

A die Gruppen -CO-, -CHOH, -CHORg, -CHOCONRyRg, -CHNHR^, 
Oder -CHOCOR^Q, 

R3 XCR^^R^2CXRi3r -X(C^3-C^g)-Alkyl, -X (C^-C^ ^) -Alkylcarbonyl- 
(C^-C^^)alkyl, Nitrobenzyloxy, elnen Rest der Foiroel 

-X- (C^ -C^ 7) alkylen-CO-^3^'^'* 



sowle, falls A = -CHOCOR^^j, auch -OH, -SH; 
^^1~^12^"^^^°*y' (C3-CQ)-Cyeloalkoxy, (Cg-Cg) -Alkenyloxy , 
(C3-Cg)-Alkinyloxy, Phenoxy Oder Benzyloxy, wobei die 
genaimten Gruppen ihrerseits durch OH, Halogen, CF3, 
(C^-C4)-Alkyl Oder (C^-C4)-Alkoxy substituiert sein k6nnen; 
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10 



15 



(C^^Cg) -Alkylthio, (C^-Cg) -Cycloalkylthio, (Cj-Cg) - 
Alkenylthio, (C^-Cg)-Alkinylthio, Phenylthio Oder Benzyl- 
thio, wobei die genannten Gruppen ihrerseits durch Halogen, 
CTy (C^-C^)-Alkyl Oder (C^-C^)-Alkoxy 8ul>stituiert sein 

k5nnen; 

Amino, Hydroxyldmino ^ 

(C^-C^)-AlkylaininOr 0- (C^-C^) -Alkylhydroxylamino, Di- 
(C ^ -C^ ) -alkylamino , Anlllno , Phenyl- (C^ -C^ ) -alkylaminp^ 
Diphenyl- (C^ -C^) -alkylamino , N-Phenyl-N- (C-, -C^) -alkyl- 
amino, N-Phenyl-N- (C^-Cgl-alkenylamino oder N-Phenyl-N- 
(C2-Cg)-alkinylamino, wobei die genannten Gruppen ihrer- 
seits durch OH, Halogen, (C<j-C^)-Alkyl oder (C^-C^)- 
Alkoxy sizbstituiert sein kSnnen; 

Hydrazino , B- (C^ -C^) -Alkylhydrazino , B , B-Di- (C^ -C^) - 
alkylhydrazino. Piper idino. Pyrrolidine, Horpholino, 
2,6*Dimethylmorpholino oder einen Rest der Formel 

20 / AlkyKC^-C^y 

-0-N=C Oder -0-N [^^2) 

AlkyKC^-C^) 

H, OH, SH,Halogen, (C^-C^^-Alkyl, (C^-C4)-Alkoxy, 
25 Allyloxy, Proparglyoxy, Phenoxy, Benzyloscy, Formyl, 
CP3, NOj, Di-(C^-C^)-alkoxyinethyl, Di-(C^-C4)-alkyl- 
thlomethyl oder (C^-C^)Alkoxycarbonyl, 

H, Halogen, (C^-C^)-Alkoxy oder NOg, 
30 Rg (C^-C|2^~^^^^» Be"2iyl, Phenyl, Halogentenzyl, Halogen- 
phenyl, Allyl, Propargyl, CP^ oder Tetrahydropyranyl, 
R^,Rq unabh'angig voneinander H, (C^-C^2)-Alkyl, (C^-Cg)- 

Cycloalkyl. (C3_C6)-Alkenyl, (C5-C6)-Alkinyl. Phenyl, 

35 Benzyl, Benzoyl, Phenoxysulfonyl, (C^-C^g^'^^^^sulfonyl, 
(Cj-Cg)-Alkenyl8ulfonyl oder Phenylsulfonyl, vohei die 
genannten Gruppen ihrerseits durch Halogen, CP^, CN, 
(C^-C^)-Alkoxy Oder (C,-C^)-Alkoxycarhonyl substitulert 
sein kSnnen, 
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Rg Vasserstoff, (C^-Cg)-Alkyl, (C^-Cg)-Alkenyl, (C^-Cg)- 

Alkinyl, (C^.-C^')-Acyl, Halogen- (C^-C^)-acyl Oder Benzoyl, 

R^Q (C^-C^g)-Alkyl, (Cj-Cg)-Cycloalkyl, Allyl, Propargyl, 
Phenyl, Benzyl, Mono- Oder Dihalogenbenzyl, TtotLnonethyl, 
5 R^^f R^2 ^J^abhSngig voneinander H, (C^-C^)-Alkyl, (C^-C^)- 
Alkoxy, Phenyl oder Benzyl, • 

R^3 OH, SH; 

(C^-C-|g) -Alkoxy, (C^-Cg)- Cycloalkoxy, (Cg-C^g) -Alkenyl-. 
-IQ oxy, (Cg-Cg) -Alkinyloxy/ Phenoxy oder Benzyloxy, 

wobei die genannten Gruppen ihrerseits durch OH, Halo- 
gen, CFj, NOgr (C-j-C4)-Alkyl, (C-j-C 4) -Alkoxy oder 
Phenyloxy substituiert sein k5nnen; 

15 ( C ^ -C^ ) Alkoxy c arbonyl - ( C ^ -C ^ ) a Ikoxy , ( C ^ -C ^ ) Alkoxy- 

carbonyl-benzyloxy , Benzyloxycarbonyl-benzyloxy ; 
• . : Methylthio-(C^-C4)-alkyl , Methylsulf inyl- (C^-C^) -alkyl, 
Methylsulfonyl- (C^-C^) -alkyl; (C^-C:,g) -Alkylthio, 
C3-Cg)-Cycloalkylthio, (C3-C^g)-Alkenylthio, (C3-Cg)- 

20 Alkinylthio, Phenylthio oder Benzyl thio, wobei die ge- 

nannten Gruppen ihrerseits durch Halogen, CF3, (C^-C^)- 
Alkyl Oder (C-j-C^) -Alkoxy substituiert sein konnen; 

Amino, Hydroxy lamino ; 

25 (C^-C^2)-M^^yl^^i^o, 0-(C<j-C^) -Alky Ihydroxy lamino, Di- 

(C^-C^q) -Alky lamino, Anilino, Phenyl- (C-j-C^) alkyl) amino^ 
Di^phenyl- (C-| -C^) -alkyl/amino, N-Phenyl-N- (C^ -C^) -alkyl- 
amino, N-Phenyl-N- (03-0^) -alkenylamino oder N-Phenyl- 
N- (C3-Cg) -alkinylamino, wobei die genannten Gruppen 

30 ihrerseits durch OH, Halogen, (C-j-C^) -Alkyl oder (C^- 

C^) -Alkoxy substituiert sein k5nnen; 

Hydrazino , B- (C^ -C^ ) -Alkyl-hydrazino , B , B-Di- (C^ -C^ ) - 
alkylhydr^no , Piperidino, Pyrrolidino, Morpholino, 
2,6-Dimethylmorpholino oder einen Rest der. Formel 
35 Alkyl(C^-C^) 

-0-N=c:^ S^iA/\^ 
AlkyKC^-C^) 
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X 0 Oder S bedeuten 

sowle deren Salze mlt Basen oder SSuren. 

Im vorstehenden bedeutet "Hal" bzw- "Halogen" vorzugs- 
5 veise Chlor oder Brom. Die fur R^^ genannten alipha- 
tischexi Gruppen sind, sofern sie substituiert Bind, 
Yorsugsweise einmal durch Hydroxy, (C^-C^)-Alkoxy oder 
Halogen, insbesondere Chlor substituiert . Die aroma- 
tischen aruppen kbnnen ein- bis dreimal substituiert 
10 sein, vorzugsweise durch Halogen, insbesondere durch 
Chlor ^ CP^, (C|-C2)-Allcyl oder (C^-C2)-Alkoxy. 

Palls einer der Reste R^ , ^^w. R^^ -OH oder falls 
R^^ -SH bedeutet, sind die Verbindungen der Pormel I 
15 auch zur Salzbildung mit anorganischen und organischen 
Basen befahigt* Als Basenkationen kommen z.B. Na , K , 
NH^^ Ca2^ Mg2^ Zn2^ Gu2^ Pe-^^ Ni2^ (C^.C^). 
Alkyl-NH^"^, Di-(C^-C^)-alkyl-ira2"^, Tri-.(C^-C^)-alkyl- 
NH^, Oder (H0CH2CH2)3NH'*^ in Betracht. 

20 

Verbindungen der allgemeinen Pormel I, welche in den Re- 

sten A und R, eines oder mehrere asymmetrlsche Kohlen- 

5 

stoffatome enthalten^ oder einen asymmetrischen. Phosphor 
enthalten, liegen in enantiomeren oder diastereomeren Por- 

25 men vor. Im allgemeinen verden die entsprechenden erf in- 
dungsgemSBen Verbindungen als Racemate oder als Diastereo- 
merengemische erhalten. Palls erwUnscht, kSnnen die Ublichen 
Techniken zur Trennung dieser Semische in die sterisch ein- 
heitlichen Bestand telle angewendet verden. Auch durch Ver- 

30 vendung von sterisch eiiiheitlichen Ausgangsmaterialien ist 
eine Reindarstellung der optischen Zsomeren mSglich. 

Bevorzugt sind Verbindungen ^ in denen R^ und R2 CH^ oder 
auch C2H5; A== CHOH Oder CHOCOR^q und OCH2COR-12/ 
35 -0CH(CH2)C0R^2 oder Nitrobenzyloxy bedeuten und R-j^ die 
angegebenen Bedeutungen hat. 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen mit und Rj = CH^, 
A » CHOH, R3 » OCHjCOR^j, OCH(CH3)COR^3 Oder Nitrobenzyloxy 
und Ri3 » (C^-C^g)Alkoxy, Allyloxy, Propinyloxy, (C^-C^)- 
Halogenalkoxy, (C^-C4)Alkoxycarbonyl-(C,-C4)alkoxy, Benzyl- 
oxy, (C^-C4)Alkoxycarbonyl-benzyloxy, Benzyloxycarbonyl- 
benzyloxy, (C^-C^) Alkylthio, (C^-C^) -Alkylamino, Anilino, 
Benzylamino . 



Verbindungen der Pormel IniitR3 = -XCR^^R^2^^^i3 ^^^'^^^ 
10 Indem man Verbindungen der allgemeinen Formel II 

R. d 0 
'"^I-A-SOH II 



15 



Rj, 

nit Halogen (thio)-carbon8Sur en Vzw. -estern der Formel III 



HalCR^^R^'2^^^13 

20 Oder Hydroxy (thio) -carbonsaure(estern) bzw. Mercapto(thio)- 
carbonsSure (es.tern) der Formel IV 

HXCR^^R,2^^^13 

umsetzt. 

25 weitere Verbindungen I mit Rj' X-Alkyl, X-Alkylcarbonyl- 
alkyl^X-Phenylcarbonylalkyl oder Nitrobenzyloxy werden in 
analoger Weise wie die Verbindungen der DE-OS 32 38 958 her- 
gestellt. 

30 Die 80 erhaltenen Verbindungen der Formel I kSnnen ggf . 
durch Alkyllerungt Halogenierung, Benzylierung, Oxidation, 
Acrylierung, Aminierung oder Hydrierung in andere Verbin- 
dungen der Formel I umgewandelt verden. Ggf. in Position R^^ 
befindliche Alkoxygruppe kSnnen verseift bzv. S&uren in ihre 

35 Salze ttberfUhrt verden. 



Die Umsetzungen kSnnen mit oder ohne Lbsungsmittelzusatz 
bei Temperaturen von 20* • 100*0 durchgefUhrt werden; ale 
Lbsungsmittel komnen ggf* inerte Solvent ien vie Dioxan, 
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Tetrahydrofuran, Acetonltrll, Dlraethoxy ethaui , Dichlor- 
methan Toluol Oder Dlmethylformamld In Frage. 

In manchen F§.llen 1st es angebracht^ die Umsetzung durch 
5 Zugabe von Basen z\x beschleunlgen. Als solche elgnen slch 
Alkallhydroxide Oder -alkoholate wie NaOH, KOH Oder NaOCH^, 
K-tert. butylat oder auch tertlfire Stickstoff basen wie 
Trlethylamln oder Methyldiisopropylamin; auBerdem Fluoride 
wie KF, CsF Oder NaF, 

10 

Die Ausgangsstoffe der Formeln II xind V erhSlt man z.B. 
nach der in DE-OS 3238958 angegebenen Verfahren. Die Aus- 
gangsstoffe der Formeln III, IV und VI sind literaturbe- 
kannt oder lassen sich nach literaturbekannten Verfahren 
15 herstellen* 

Die erf indungsgeraSSen Verbindungen besitzen elne ausgezeich- 
nete und sehr breite herbizide Wirkung gegen ein breites 
Spektrum annueller sowie perennierender UngrSser und Un- 
20 krSuter an WegrSndern, in Indus trieanlagen oder Eisenbahn- 
anlagen. Gegenstand der Erfindung sind daher auch herbizide 
Mittel, die die Verbindungen der Pormel I enthalten, und 
deren Verwendung zur BekSimpfung von unerwUnsohtera Pflanzen- 
wuchs. 

25 

Die Wirkstoffe eignen sich sowohl zur Anwendung in der 
Landwirtschaft als auch zur UnkrautbekSmpfung, Ein Einsatz 
in ein- oder mehrjahrigen landwirtschaftlichen Kulturen 
ist mSglich, sofern durch die Art der Applikation und/oder 
30 das Alter der Kulturpflanzen sichergestellt wird, daB die 
Kulturpflanzen bzw. Ihre empf Indllchen grttnen Telle keinen 
Schaden lelden« Belsplele ftlr elne derartlge Elnsatzmog- 
llchkeit sind Flantagen, Baumkulturen, Rebanlagen etc. 

35 Da elne Anwendung der neuen Verbindungen In Nutzkulturen 
vor dem Auflaufen den Kulturpflanzen nur geringen oder 
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keinen Schaden zufUgt, kann man sie gegen UnkpSuter noch 
vor dem Auflaufen der Saat bzw. vor der Aussaat Oder nach 
der Ernte an wend en. 

5 Die erflndungsgemSBen Verblndungen slnd aber auch gegen 
bel der Ernte st5renden Pflanzenwuchs der Nutzpflanze (z.B. 
Baumwolle, Kartoffel) selbst elnsetzbar. 

In AbhSnglgkeit von der angewendeten Dosis slnd mit den 
10 neuen Verblndungen auch typlsche wachstumsregullerende 
Effekte erzlelbar; so kSnnen belsplelswelse der Wuchs der 
Pflanzen, aber auch der Gehalt an erwUnschten Pflanzen- 
inhaltsstoffen beeinfluBt werden. Daralt elgnen slch die 
Verblndungen als Wachsturasregulatoren in Nutzpflanzenkul- 
15 turen wle z.B, Qetrelde, Mais, Zuckerrohr, Tabak, Reis und 
Sorghum. Andererselts lassen slch a«ch Pflanzenbestande 
regulleren, etwa Kulturrasen, oder auch Pflanzengemeln- 
schaften an Wege- und Straftenrandern sowle Zlerpflanzen, 

20 Durch Anwendung der erf IndungsgemaBen Verblndungen wlrd 
das vegetative Wachstum bel elner Vlelzahl von mono- und 
dlkotylen Pflanzen gehemmt und als Polge davon u.a. der 
Kohlehydratantell In den Pflanzen Oder deren PrUchten er- 
hSht. Die Polge davon 1st vlelfach elne positive Beeln- 

25 flussung des Gehalts an erwUnschten Pflanzenlnhaltsstoffen 
wle Protelnen oder Kohlehydraten (St£lrke, Zucker). 

Belsplelswelse wlrd bel Zuckerrohr und ZuckerrUben der 
Saccharosegehalt, bel Obst und Welntrauben der Pruchtzucker- 
30 gehalt erh5ht; bel anderen Pflanzen wle Kartoffeln, Mais, 
Hlrse (Sorghum) und GrUnfutter (Klee, Luzerne) nlmmt der 
StSrkegehalt zu. Die damlt erzlelten Vortelle slnd offen- 
kundlg und bedUrfen kelner ErlAuterung. 

35 Die Anwendung erfolgt etwa elne Woche bis 5 Monate vor der 
Ernte, Nach Ablauf dleser Zelt hat der durch die Wlrkstoffe 
hervorgerufene Relfungsgrad lind damlt auch der Kohlehydrat- 
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gehalt ein Maximam erreicht. Allgemeln 1st zu beachten, daB 
bei den Kulturen die Wachstumsgeschwlndigkelt und Vegeta- 
tlonsdauer innerhalb betrachtlicher Grenzen varileren kann. 
Zuckerrohr z.B. ben5tigt je nach Standort und Klima 1-3 
5 Jahre bis zur Ernterelfe, Entsprechend muB auch der Anwen- 
dungszeitpunkt varllert werden. Bel Zuckerrohr kann dleser 
z.B. 1 bis 13 Wochen vor der Ernte llegen. 

Die Mittel kSnnen als Sprltzpulver, eraulglerbare Konzen- 
10 trate, verspriihbare LSsungen, StSubemlttel, Belzmlttel, 

Dlsperslonen, Granulate Oder Hlkrogranulate In den fibllchen 
Zubereltungen angewendet werden* 

Sprltzpulver slnd In Wasser glelchm&filg dlsperglerbare 
13 PrSLparate, die neben dem Wlrkstoff aufier gegebenenfalls 
elnem VerdUnnungs- Oder Intertstoff noch Netzmlttel^ z.B. 
polyoxethyllerte Fettalkohole, Alkyl- Oder Alkylphenylsul- 
fonate und Dlsperglermlttel^ z.B* llgnlnsulfonsaures Na- 
trium, 2,2'-dlnaphthylmethan-6,6'-dlsulfonsaures Natrium, 
20 dlbutylnaphthallnsulfonsaures Natrium oder auch oleoyl- 
methyl taurlnsaures Natrium enthalten. Die Herstellung er- 
folgt In ttbllcher Welse, z.B. durch Mahlen und Vermlschen 
der Komponenten. 

25 Emulglerbare Konzentrate konnen z.B. durch AuflSsen des 
Wlrkstoff es In elnem Inerten organlschen LSsungsralttel, 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dlmethylf ormamld. Xylol Oder 
auch hohersledenden Aromaten oder Kohlenwasserstof f en un- 
ter Zusatz von elnem oder mehreren Emulgatoren hergestellt 

30 werden. Bei flUsslgen Wlrkstoffen kann der LSsungsmlttel- 
antell auch ganz oder teilweise entfallen. Als Emulgatoren 
k5nnen belsplelsweise verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calclumsalze wie Ca-dodecylenzolsulf onat oder nlcht- 
ionlsche Emulgatoren wie FettsSurepolyglykolester, Alkyl- 

35 arylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylen- 
oxld-Ethylenoxld-Kondensatlonsprodukte , Fettalkohol-Pro- 
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pylenoxld-Ethylenoxld-Kondensationsprodukte^ Alkylpolygly- 
kolether, Sorbltanfetts&ureester^ Folyoxethylensorbltanfett* 
s&ureester oder Folyoxethylensorbltester. 

StrSubemittel kann man durch Vermahlen des Wlrkstoffes mit 
fein verteilten, festen Stoffen, z.B. Talkvim, natUrllchen 
Tonen wle Kaolin, Bentonlt, Pyrophillit oder Dlatomeenerde 
erhalten. 

Granulate kSnnen entweder durch VerdUsen des Wlrkstoffes 
auf adsorptionsfShlges, granullertes Inertmaterlal herge- 
stellt werden oder durch Aufbringen von Wlrkstoffkonzen- 
tratlonen inittels Blndemitteln, z.B, Polyvinylalkohol, 
polyacrylsaurera Natrium oder auch Mlneralblen auf die 
OberflSche von TrSgerstof fen wle Sand, Kaollnlte oder von 
granullertem Inertmaterlal. Auch k5nnen geelgnete Wirk- 
stoffe in der fUr die Herstellung von Dtingemlttelgranu- 
laten Ublichen Welse, gewQnschtenf alls in Mlschung mit 
Dttngeraitteln, granullert werden. 

In Sprltzpulvern betrSgt die Wlrkstoff konzentratlon z,B. 
etwa 10 bis 90 Gew.-J der Rest zu 100 Qew.-^ besteht aus 
vibllchen Pormullerungsbestandtellen. Bel emulglerbaren 
Konzentraten kann die Wlrkstof fkonzentratlon etwa 10 bis 
80 Gew.-> betragen. StaubfSrralge Pormullerungen enthalten 
raelstens 5 bis 20 Gew.-/t an Wlrkstoff, versprtlhbare L8- 
sungen etwa 2 bis 20 Gew.-Sf, Bel Granulaten hSlngt der Wlrk- 
stof fgehalt zura Tell davon ab, ob die wlrksame Verbindung 
flUsslg Oder fest vorliegt und welche Granullerhllf smittel, 
PQllstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben erhalten die genannten Wlrkstofformulierungen ge- 
gebenenfalls die Jewells tibllchen Haft-, Netz-, Dlspergler- 
Emulgier-, Pentrations-, L5sungsmlttel, FUll- oder Tr^ger- 
stoffe* 
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Zur Anwendung werden die in handelsUblicher Form vorliegen- 
den Konzentrate gegebenenfalls In tibllcher Welse verdannt, 
z.B. bei Spritzpulvern, eraulgierbaren Konzentraten, Disper- 
slonen und teilwelse auch bei Mikrogranulaten mittels 
5 Wasser. Staubfermige und granulierte Zubereitungen sowie 
versprUhbare LBsungen werden vor der Anwendung Ubllcher- 
welse nlcht mehr mlt welteren inerten Stoffen verdttnnt. 

Auch Mischungen Oder Mischformulierungen mlt anderen Wirk- 
10- stoffen, wie z.B. Insektizlden, Akarizlden, Herblziden, 
Dungeraittel , Wachs turns regulator en Oder Pungizlden Bind 
gegebenenfalls mBglich. Insbesondere bei Mischungen mit 
Fungiziden kSnnen teilweise auch synergistiscbe Wirkungs- 
stelgerungen erzielt werden. 

15 

Die Anwendungskonzentrationen kOnnen Je nach Verwendungs- 
zweck und Anwendungszeitpunkt innerhalb weiter Grenzen 
varileren* Far die Verwendung als Herbizide kommen Konzen- 
trationen zwlschen 0,3 und 10, vorzugswelse 0,5-3 kg/ha 
20 in Betracht. Bel Verwendung als Wachstumsregulatoren sind 
die Anwendungskonzentrationen naturgem£Lfi nledrlger und 
llegen bei ca. 0,1 - 2 kg/ha, wobei Je nach Pflanzenart 
die erforderliche Konzentratlon stark schwanken kann. 

25 Die Erf Indung wlrd durch die nachfolgenden Beispiele er- 
Ifiutert: 



-•Tf 



0196026 



Beispiel 1 

2"Dimethylphosphinoyl->2-hydroxye33lgsaurephenacylester 

6,38 g (0,1 mol) Kaliumfluorid, 9,95 g (0,06 mol) 
-Bromacetophenon und 7,6 g (0,05 mol) 2-Dimethylphos- 
phinoyl-2-hydroxyessigsaure warden in 250 ml Dimethyl- 
formamid gelSst und 4 h bei 65*0 geriihrt, MP wird ab- 
destilliert und der Ruckstand wird mit CH^Cl^ ausgeruhrt. 
Ausbeute 8,5 g (65 5^) , Pp. U7*C 

In analoger Weise erhSlt man die folgenden Verbindungen: 
Tabelle 1 

^P(0)-A-COR^ 

Bsp. Nr. ^ A Fp. ['C] 

121 

163 

Oel 
115 

107 
82 
65-7 
72 
76-8 
88-90 
98-100 



2 

5 

3 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 



If N 

M n 

II It 



11 
11 
II 
It 
It 
It 
11 
II 
II 
II 



ft 

.11 
II 
II 
II 
II 
It 
II 
II 
II 



CHOH 
It 

II 

CHOH 
ft 

II 

It 



-OCI^CgH^NOgCp) 
-OO^CgH^NOgCo) 
-OC^CgH^NOgdn) 
-OCI^COCgH^Br(p) 
-OCa^COCgH^Br(o) 
-OCI^COCgH^Br(in) 
-OGE^COOH 
-OCH^-COOCH^ 
-OCHg-COOCgfl^ 
-OCHg-COOC^H^di) 
-OCH^-COOCgH^^Cn) 
-OeH^-COOC^H^^Cn) 
-OCHg-COOC^QHg^di) 

-OCH2-C00C^2^^(^) 
-OCHg-COOC^glCdi) 
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Tabelle 1 (Portsetzung) 

Bsp. Nr. A Pp. I'CJ 

17 CH3 "CH3 CHOH -OCHg-COOC^^j^Cn) Oel 

18 " " -OCB2-C00CH2-CH(C^)-C^ Oel 

19 " " " -OCHg-COOC^HgCtert.) 118 

20 »• " " -OC^-COO-Qyclohexyl Oel 

21 " " " -OC^-COOCgH^QCHjCo) 130^ 

22 " " " -OCB^OO-CycloproEyi Oel 

25 " " " -ocaa^oo-CHgC^ oei 

24 " " « -OCHg-OOOCHgCH^ Oel 

25 " " " -OC^COOC^CH^C^Br Oel 
" " -OCHg-COO-CH-CHg Oel 



26 



— — CH^^T/Mj 

27 " " " -OCHg-COOCH-COOC^ Oel 

CH^ 

28 " " -OCHgCOO-CH-COOC^ Oel 

29 " " -OCHgCOOCHCOOCHgCgB^ Oel 

50 " " " -OCHg-COOCHgCgH^ 95 

31 « " " -OCH2-C00CH2C6H4^CP5(p) 

32 " " n -OCHg-COOCHgCgH^CP^Co) 

33 •» " -OCHg-COOCHgCgH^CP^Cm) 

34 " " -OCH2-C00CH2CgH^NO2(p) 147 

35 " " « -0CH2-C00CH2CgH^N02(o) 

36 « " -0C^-C00CH2CgH^N02(m) 

37 " " " -0CH2-C00CH2CgH^Cl2(o,p) Oel 

38 " '» " -OCHg-COOCHgCgH^OCgH^dn) 133 

39 " " " -OCH2COSC2H5 83-6 

40 " " " -OCHgCOSC^HgCn) 

41 " " -OCHgCOSC^QHg^ (n) 
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ICabelle 1 (ibrtsetzung) 

Bsp. Nr. A Pp. ['C] 

42 CHj CHj CHOH -OCHgCOSCHgCJfeCHg 

43 " " " -OCHgCOSC^CgH^ Oel 

44 " " -OCHgCOSCgl^ Oel 

45 " " " -OCHgCONI^ 

46 " " -OCH^COWHCgH^ 

47 " " -OCH^CONHO^CgH^ 

48 " " -OCHgCONHCg^ 

49 " " " -Oa^CONHCgH^^dl) 

50 " " -OCR- -CH^ 93-5 

OCOCgl^ 

51 " " -OOT- -CIL Oel 

OCOC^^H^^(n) 

52 " " -OCH- -CHj Oel 

0C0CH2CgHjCl2(o,p) 

53 " " -OCH- 



Oel 
Oel 



54 " " -OCB- 



OCOCHgNI^ 



OCOCHgNI^ 

55 " " CHOH -CI^-COS-CgH^^(n) Oel 

56 " » -C^-COS-C^2%^"5 ^9-71 

57 " " -CHg-COWCCgl^)^. 104-6 

58 " -CH2-C0N(CQH^\^)2(n) Oel 

59 " " " -CHg-COWH-Cgl^Clgtco) 198 

60 " " " -OCgH^COCgT^ 

61 CEj It II n 

62 Cgl^ II « n 

63 -OCgH^COC^B^di) 

64 " -Od^CQH^ 

65 CHj " 

66 " Cft-OCOCgJL -OCILCQNHC-IL(n) 
67" " n^^ n^^ 
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leibelle 1 (Portsetzung) 



Bsp. Nr. Rg 



Pp. fCJ 



90 
91 
92 
93 



tt 
II 



tf 
It 
ft 



68 

69 
70 
71 

72 



73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 

88 C2H5 

89 C^Hg(n) 



II 

n 



'2^ 



n 
n 



OH 
C2P5 



11 

n 

n 

w 

n 

11 

11 

It 

11 

II 

If 

If 

11 

It 

11 

11 

11 

It 

11 

11 

It 



94 C^HgCn) 

95 CH3 

96 C5P, 



II 

CHOH 



-OCHgCONHOH 
II 

-OCHgCOM-NHg 



/"A 



CHNHC^ 
n 

CHOCHz 



CHOC^^ 
n 

CJHOCHgCgH^ 
n 

C!HOCgH^CL(o) 
n 

CH0C0ISr(CH5)2 



-oc^cooc^ 

n 

— OCHg^'OOCHj 
-OCBgCOOCHgCgH^ 



n 
It 
II 
It 
It 



-OCH(C^)CO0CB^ 



It 
11 



n 
n 



Cg^ -0(S(C^)COOC^ 



CQOCOCgB^ 



-OCH(CHj)C00C^ 
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Tabelle 1 (Eortsetzung) 
Bsp. 



Nr. 



^1 



97 
98 

99 
100 
101 
102 



C2H5 
C^Hg(n) 
CjH^Ci) 



OH 

C2H5 

103 CHg-CHg-CN 

104 " 

105 " 

106 " 

107 " 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 



CH^ CHOCOCgH^ 



-0CH(CH5)C00C2H5 

tl 



CHOCOCHgCH^rCHg -OCHg-COOC^H^ 
" SCHg-COOCHj 



CH0C0N(CH^)2 -OCH(CHj)C00CH5 
CHOCOCgH^ -OCH( CR^)C0OC^ 

CHOCOCHg-CH^CHg -OCH(CHj)C00C^Hg(n) 
-OCH(CHj)C00C2H5 
-OCH(CH3)C00CgH4N02(m) 
CHOCOCgHj " 



CHj CHj CHOCOCgH^ 



tt 
fi 
ft 
ft 
ft 
tl 
tl 
It 
It 
If 
If 
II 
It 

It 
It 



II 
If 
It 
It 
It 
It 
ft 
ft 
11 



n 
It 

II 
It 



OH 
SH 
OCH5 

OCgH^OCgH^Cp) 
OCgH^OCgH^dn) 

NH2 
KHC2H5 

-OCSJgCOOCI^CCXXJgH^ 

-OCHgCOOCgH^-COOCH^ 
-OCHg-^OOOTgCgH^-^aXSgCgH^Cp) 
-OCHgCOOCHgCgH^COOCgH^Cp) 
-O-CH2C00CH2-C00C4Hg ( n ) 



-""16'- 
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B) Pomulierungsbeispiele 

a) Ein Staubemittel vird erhalten, indem man 10 Gewichts- 
teile Wirkstoff und 90 (Jewichtsteile Talkum oder Inter- 

5 stoff mischt und in einer Schlagmtihle zerkleinert. 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pul- 
ver vird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile Wirkstoff, 
64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff , 

10 10 Gevichtsteile ligninsulf onsaures Kalium und 1 Ge- 
vichtsteil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- 
und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmuhle 
mahlt* 

15 c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzen- 
trat wird erhalten, indem man 20 Gevichtsteile Wirkstoff 
mit 6 Gewichtsteilen Alkylphenolpolyglykolether (Triton X 
207), 3 Gewichtsteilen leotridecanolpolyglykolether 
(8 AeO) und 71 Gevichtsteilen paraff inischem HineralSl 

20 (Siedebereich z.B. ca. 255 bis uber 577*C) mischt und 
in einer ReibkugelmUhle auf sine Peinheit von unter 5 
Mikron vermahlt.^ 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Ge- 
25 Wiohtsteilen Wirkstoff, 75 Gewichtsteilen Cyclohexanon 
als LSsungsmittel und 10 Gewichtsteilen oxethyliertes 
IFonyl phenyl (10 AeO) als Bmulgator. 

C) Biologische Beispiele 

30 

Beispiel 1 

Samen bzw. Rhizomstucke von Ungrasern und TTnkrSLutern wurden 
in sandiger. Lehmerde in FlastiktSpfen (0 9 cm) ausges'dt 
36 und unter guten Wachstumsbedingungen im GewSchshaus 3-5 
Wochen angezogen* AnschlieBend wurden die als Spritzpulver 
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Oder waBrige LSsungen formulierten erf indungsgemaBen Ver- 
bindungen in Perm von wSBrigen Suspensionen bzw. verspruh- 
baren LQsungen auf die oberirdischen Pflanzentelle gesprUht. 
Die vervendete Waesermenge enteprach dabei 600 - 600 l/ha. 

5 

Nach ca. 3 Vochen Standzeit im GewUchshaus unter optimalen 
Wachstumsbedingungen wurde die herbizide Wirkung visuell 
bonitiert. 

10 In Tabelle 2 sind die Ergebniese der Versuche mit den neuen 
erfindungsgemSBen Verbindungen zusammengestellt. Polgender 
Schlussel vurde dabei benutzt: 

0= keine Wirkung 
15 1= 0 « 20 J6 Wirkung 
2= 20 - 40 Wirkung 
3= 40 - 60 ^ Wirkung 
4= 60 - 80 5^ Wirkung 
5= 80 « 100 ^ Wirkung 

20 

Die in Tabelle 2 dargestellten Werte belegen klar die sehr 
gute herbizide Wirksamkeit der neuen Verbindungen gegen ein 
breites Spektrum wirtschaftlich wichtiger Schadpflanzen. 

25 Abkurzungen zu Tabelle 2 

SIA= Sinapis arvensis 
CRS= Crysanthemum segctum 
ECG= Echinochloa crus galli 
50 L0M= Lolium multiflorum 
ai= Akti vsubstanz • 
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labelle 2: Herbizide Wirkung der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen im ITachauf lauf . 





BeisDiel 


Dosis 




herbicide Wlrkung 




5 


Nr. 


a.i./ha 


SIA 


CRS 


EC& 


LOM 




2 


2,5 


5 


5 


4 


5 




1 


2,5 


5 


5 


4 


5 


10 


5 


2,5 


5 


4 


5 


5 




8 


2,5 


5 


5 


5 


5 




9 


2,5 


5 


4 


5 


5 




10 


2,5 


5 


4 


4 


5 




11 


2,5 


5 


5 


5 


5 


15 


12 


2,5 


5 


5 


5 


5 




14 


2,5 


5 


5 


5 


5 




15 


2,5 


5 


5 


5 


4 




16 


2,5 


5 


4 


4 


5 




17 


2,5 


5 


5 


2 


4 


20 




2,5 


5 


5 


5 


5 




19 


2,5 


5 


5 


4 


5 




20 


2,5 


4 


1 


1 


1 




21 


2,5 


5 


4 


4 


5 




22 


2,5 


5 


1 


1 


1 




2^ 


2,5 


5 


5 


4 


5 




24 


2,5 


5 


4 


4 


5 




25 


2,5 


5 


4 


5 


5 




26 


2.5 


4 


1 


1 


1 






2.5 


5 


5 


5 


5 


50 


28 


2,5 


5 


4 


4 


5 




29 


2,5 


5 


4 


5 


5 




50 


2,5 


5 


5 


5 


5 




51 


2,5 


4 


4 


4 


5 




54 


2,5 


5 


4 


2 


5 


55 


57 


2,5 


5 


1 


1 


1 




58 


2,5 


5 


5 


2 


2 




59 


2,5 


5 


4 


5 


5 
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Tabelle 2: Fortsetzung 



Beiepiel Posis herbizlde Wirkung 

Nr. kg a. i. /ha SIA CRS ECG LOW 



43 


2,5 


4 


4 


4 


4 


47 


2,5 


5 


5 


5 


5 


48 


2,5 


5 


4 


4 


5 


55 


2,5 


5 


5 


5 


5 


10 56 


2,5 


2 


1 


1 


1 


57 


2,5 


4 


5 


5 


5 


58 


2,5 


5 


4 


4 


3 


59 


2.5 


5 


5 


5 


5 



- - -*.20*"- fliOirS' 
PATENIANSPRtiCHE 

1 , Verbindiingen der allgemeinen Formel I 
R. 0 0 

worin 

R^ und Rg unabhangig voneinaiider (C^-C^)-Alkyl, OH, CP^ 

Oder Cyanethyl 
A die Gruppen -CO-, -CHOH, -CHORg, -CHOCONRyRQ, 
10 -CHNHRg, Oder -CHOCOR^q, 

R^ XCR^^R^2^^15' -X(C^5-C|Q)-Alkyl, -X^-C^^)~Alkyl- 

carl3onyl(C^-C^.y)alkyl, Nitrobenzyloxy, einen Rest der 

Porntel 

15 -X-(C|-C^^)alkylen-COy^^ ^ 

^5 

sowie, falls A = -CHOCOR^q auch -OH, -SH; 
(C -012^-^^^°*^' (C5-Cg)-Cycloalkoxy, (C5-Cg)-Alkenyl- 
oxy, (Cj-Cg)-Alkinyloxy, Phenoxy oder Benzyloxy, wobei 
20 die genannten Sruppen ihrerseits durch OH, Halogen, 

CP^^CC^-C^i-Alkyl Oder (C^--C^)-Alkoxy substituiert sein 
k&nnen; 

(C^-Cg)-Alkylthio, (C5-Cg)-Cycloalkylthio, (C^-Cg)- 
Alkenylthio, (.C^-Cg)-Alkinylthio, Phenylthio Oder Benzyl- 
25 thio, wobei die genannten aruppen ihrerseits durch Halogen, 
CPj, (C^-C^)-Alkyl Oder (C^-C^)-Alkoxy substituiert sein 
kSnnen; 

Amino, Hydroxylamino; 

(C|-C^)-Alkylamino, 0-(C^-C^)-Alkylhydroxylamino , 
30 Di-(C^-C^)-alkylamino, Aniline, Phenyl-(Ci-C^)-alkyl- 
amin?, 3)iphenyl-(C|-C^) alkylamino , N-Phenyl-N-( C^-C^)- 
alkylamino , N-Phenyl-If- ( C^-Cg ) -alkenylamino Oder 
N-Phenyl-H-(Cj-Cg)-alkinylamino, wobei die genannten 
aruppen ihrerseits durch OH, Halogen, (C^-C^)-Alkyl 
35 Oder (C^-C^)-Alkoxy substituiert sein konnen; 



- 21 - 



0196026 

HOE S5/F 056 



Hydrazine, J3-(C^-C^)-Alkylhyarazino, Q,B-T)i-{C^~C^)- 
alkylhydrazino, Piperidino, Pyrrolidine, Morpholino, 
2,6-Dimethylmorpholino Oder einen Rest der Pormel 

5: Alkyl(C^-C^) ^ ^ 

-0-N=C'^ Oder -0-N [p^2U-6* 

^Alkyl(C^-C^) 

H, OH, SH, Halogen, (C^-C4)-Alkyl, (C^-C4)-Alkoxy, 
10 Allyloxy, Propargyloxy , Phenoxy, Benzyloxy, Pormyl, 
CP^, NOg, Di-(C^-C4)-alkoxymethyl, Di-(C^-C^)-alkyl- 
thiomethyl Oder (C^-C^)Alkoxycarbonyl, 

H, Halogen, (C^-C^)-Alkoxy oder NOg, 
15 Rg {C^-C^2^''^^^y'^* Benzyl, Phenyl, Halogenbenzyl , Halogen- 
phenyl, Allyl, Propargyl, CP^ Oder Tetrahydropyranyl; 
Ry,RQ unabhSngig vonelnander Hj (C^-C^g^-Alkyl, (C^-Cg)- 
Cycloalkyl, (C^-Cg )-Alkenyl, (C^-Cg)-Alkinyl, Phenyl, 
Benzyl, Benzoyl, Phenoxysulf onyl , (C^-C^2)-Al^ylsulfonyl, 
20 (C^-Cg)-Alkenylsulfonyl oder Phenylsulf onyl , wobei die 
genannten Gruppen Ihrerseits durch Halogen, CP^, CN, 
(C^-C^)-Alkoxy Oder (C^-C^)-Alkoxycarbonyl substituiert 
sein kSnnen, 

Rg Wasserstoff, (C|-Cg)-Alkyl, (Cj-Cg)-Alkenyl, (C^-Cg)- 
25 Alkinyl, (C^-C^j-Acyl , Halogen- (C^-C^)-acyl oder Benzoyl, 
R^Q (C^-C^g)-Alkyl, (C^-Cg)-Cycloalkyl, Allyl, Propargyl, 

Phenyl, Benzyl, Mono- oder Dihalogenbenzyl , Aminomethyl, 
R^^, R^2 unabhSngig voneinander H, (C^-C^)-Alkyl, (C^-C^)- 
Alkoxy, Phenyl oder Benzyl, 
30 R^^ OH, SHj 

(C^-C^g)-Alkoxy, (Cj-CQ)-Cycloalkoxy, (C^-C^q)- 
Alkenyloxy, (Cj-Cg)-Alkinyloxy, Phenoxy oder Benzyloxy, 
wobei die genannten Gruppen ihrerseits durch OH, Halo- 
gen, CP J, NOg, (C^-C^)-Alkyl, (C^-C4)-Alkoxy oder 
35 Phenyloxy substituiert sein kSnnen; 
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( -C^ ) AlkoxycarlDonyl- ( C ^ -C^ ) alkoxy , ( C ^ -C^) Alkoxy- 
carbonyl-benzyloxy, Benzyloxycarljonyl-benzyloxy; 
Me thylthio- ( C ^ -C^ ) -alkyl , Methylsulf inyl- ( C ^ -C^ )-alkyl , 
Me thylsulf onyl- ( C ^ -C^ )-alkyl ; ( C , -C^ g ) -Alkyl thio , 
(C5-CQ)-Cycloalkylthio, (C5-C^Q)-Alkenylthio, (C^-Cg)- 
Alkinylthio, Phenylthio oder Benzylthio, wobei die 
genannten Gruppen ihrerseits durch Halogen^ CP^, 
(C^-C^)-Alkyl Oder (C^-C^) -Alkoxy substituiert sein 
konnen; 

Amino, Hydroxylaraino; 

( C ^ -C^ ) Alkylamino , 0- ( -C^) -Alkylhydroxylamino , 
Di-(C^-C^Q)-Alkylamino, Anilino, Pbenyl-(C^-C^)alkyl)- 
amino, Dilphenyl-(C^-C^)-alkyJaniino, If-Phenyl-N-(C^-C^) 
alkylamino , N-PhenylN- ( C ^-Cg )-alkenylamino- oder 
N-Phenyl-F-(C^-Cg)-alkinylamino, wobei die genannten 
Gruppen ihrerseits durch OH, Halogen, (C^-C4^)-Alkyl 
Oder (C^-C^)-Alkoxy substituiert sein k'dnnen; 
Hydrazino, 13-(C^-C4)-Alkyl-hydrazino, B,B-Di-(C^-C^)- 
alkylhydrazino, Piperidino, Pyrrolidino, Morpholino, 
2,6-Dimethylmorpholino oder einen Rest der Pormel 

AlkylCC^-C^^) 

^ Alkyl (C^-C^^) 
25 

X 0 Oder S bedeuten 

sowie deren Salze mit Basen oder sauren. 

2. Verbindungen der Pormel I gemSfi Anspruch 1, worin 

30 und R2 CH5 Oder CgH^, A = CHOH, R^ die Reste -OCHgCOR^ 
Oder Nitrobenzyloxy bedeuten iind R^j^ die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen hat. 

3. Verbindungen gemafi Anspruch 2, worin R^ und Kg Methyl, 
35 A CHOH und R., (C.-C.o) Alkoxy, Allyloxy, Propinyloxyj 
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( -C^ )Halogenalkoxy , ( C ^ -C^ ) Alkoxycarbonyl- ( C ^ -C^ ) alkoxy , 
Benzyl oxy , ( C -C^ ) Alkoxycarbonyl-benzyloxy , Benzyloxycarb- 
onyl-benzyloxy, (C^-C^)Alkylthio, (C^-C^)Alkylainino, Anilino 
Oder Benzylamino bedeuten. 

5 

4. Herbizide und wachstumsregullerende Mittel, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt an einer Verbindung gemaB Anspruch 1 , 
2 Oder 3* 

10 5. Verfahren zur Bekampfung unerwtinschten Pf lanzenwuchsee, 
dadurch gekennzeichnet , daB man uu-f. die Pflanzen bzw. die 
zu behandelnden Plachen eine wirksame Menge einer Verbindung 
gemafi Anspruch 1, 2 oder 5 auf bring* • 

15 6. Verfahren zur Wachstumsregulierung bei Nutzpflanzen,. 
dadurch gekennzeichnet , daB man auf die Pflanzen eine 
wirksame Menge einer Verbindung gemaB Anspruch 1 , 2 oder 
5 aufbringt. 
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